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Abstract of DE3801 535 

Disclosed are amorphous silica or silica-alumina 
spherical particles composed of X-ray 
diffractometrically substantially amorphous silica 
or silica-alumina, wherein individual particles 
have a definite spherical shape and a notched 
surface, the circularity (A) represented by the 
following formula: 

wherein r1 stands for the radius of the 
circumcircle of the profile of the particle in an 
electron microscope photo thereof and r2 stands 
for the radius of the inscribed circle of the profile 
of the particle in the electron microscope photo, 
is in the range of from 0.90 to 1 , the notching 
degree (B) represented by the following formula: 
wherein DELTA t stands for the depth between 
the peak and trough in the radial direction of 
notches on the profile of the particle in the 
electron microscope photo and r1 is as defined 
above, is in the range of from 1 to 10% and the 
primary particle size (2r1 ) determined by the 
electron microscope method is in the range of 
from 01. to 20 mu m. 
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® Kugelformige Siliciumdioxid- oder Siliciumdioxid.Aluminiumoxid.Teilchen und Verfahren zu ihrer Herstellung 
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Angegebenwerdenkugelformigfe Siliciumdioxid- odferSi- 
liciumdioxid-Aluminiumoxid-TeileheTt. die sichzum Beispiel 
als leicht dispergierbare Fullstoffe fur Harze oder Trager- 
stoffe fur andere chemische Substanzen eignen. Die Tail- 
chen sind dadurch gekennzeichnet, da& sie aus Siliciumdio- 
xid oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid zusammengesetzt 
sind, das aus rontgend'rffraktometrisch im wesentlichen 
amo'rphem StHciurndioxid odfer SUiciumdiOxid-Aluminium- 
oxid besteht, wobei einzelne Teilchen tine definierte Kugel- 
gestalt und *ine tsingekerbte OberflSehe aufweisen. die 
Kreisform (A)durch dieallgemeihef ormel I 

A-r^r^/ft 

ausgedruckt wird, worm r, den Umkreisradiiis und t 2 den 
Ihkreisradius des Profits des entsprechenden Teilchens in 
einer elektronenmikroskopischen Photographie davon be- 
deuten, und A im Bereich von 0,90 bis 1 lieflt, der IGerbungs- 
grad (B) durch die allgerneine Formel II 

B = 2U/r, 100 

ausgedruckt wird. worin At den Abstand in radialer Kichtung 
zwisehen der Spitze und dem Tal der Kerben auf dem Teil- 
chenprofil in der elektronenmikroskopischen Photographie 
bedeutet und r, die vorstehende Bedeutung hat, und B im 
Bereich von 1 bis l'CWb liegt, sowie die «lektronenmikrosko- 
pisch bestimmte PrimgrteilchengrdRe (2r,) im Bereich von 
0,1 bis20^m liegt (Fig. 1). 




1:10.000 



BUNDESDRUCKEREI 06.88 808 830/593 



27/70 



10 



OS 38 01 535 

Patents nspriiche 

1. Kugelformige Siliciumdioxid- oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Teilchen, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie aus rontgendiffraktometrisch im wesentlichen amorphem Siliciumdioxid oder Siliciumdioxid-AIumi- 
niumoxid bestehen, wobei einzelne Teilchen eine definierte Kugelgestalt und eine eingekerbte Oberfiache 
aufweisen. die Kreisform (>4Jdurch die allgemeine Formel I 

a) 

ausgedruckt wird, worin n den Umkreisradius und rj den Inkreisradius des Profils des-entsprechenden 
Teilchens in einer elektronenmikroskopischen Photographie davon bedeuten, und A im Bereich von 0,90 bis 
1 Iiegt der Kerbungsgrad ^durch die allgemeine Formel II 

is Ba AL. l00 (10 
n 

ausgedrUckt-wird, worin A t den Abstand in radialer Richtung zwischen der Spitze und dem Tal der Kerben 
in dem Teilchenprofil in der elektronenmikroskopischen Photographie bedeutet und t\ die vorstehende 
Bedeutung hat und B im Bereich von 1 bis 10% Iiegt, sowie die elektronenmikroskopisch bestimmte 
20 PrimarteilchengrdBe (2/i) im Bereich von ai bis 20 urn Iiegt 

2. Teilchen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafl die Standardabweichung der Primarteilchengrd- 
Bekieiner als 0,85 ist 

3. Teilchen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Schuttdichte 0,2 bis 1,2 g/ml betrigt 

4. Teilchen nach einem der Ansprflche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB ihre spezifische Oberfi&che 
25 (BET) kleiner als 400 m 2 /g ist 

5. Teilchen nach einem der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB sie aus 60 bis 99,99 Gew>% 
SiO* 0 bis 15 Gew.-% AhOa, 0 bis 4 Gew.-% Na 2 0 und weniger als 15 Gew.-% Komponenten, die einen 
Gluhverlust verursachen, zusammengesetzt sind. 

6. Teilchen nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB der pH-Wert einer die Teilchen 
30 enthaltenden waBrigen Dispersion mit einer Feststoffkonzentration von 1 Gew.-% bei 4,0 bis 10 Iiegt 

7. Sfliciumdioxid-AIuminiumoxid-Teilchen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein SiCtyAlzOj-Molver- 
haltnis von 6 bis 30 und einen Na20-Gehalt von weniger als 2,0 Gew.-% und eine Feuchtigkeitsabsorption 
von weniger als 13 Gew.-% beim Lagern der Teilchen in einer AtmosphSre mit einer Temperatur von 25° C 
und einer relativen Feuchtigkeit von 90% w§hrend 24 h. 

35 8. Siliciumdioxid-Teilchen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Si0 2 -Gehalt von mindestens 85 
Gew.-% und eine Feuchtigkeitsabsorption von 5 bis 25 Gew.-% beim Lagern der Teilchen in einer Atmo- 
sphSre mit einer Temperatur von 25° C und einer relativen Feuchtigkeit von 90% wahrend 24 h. 
9. Fullstoff fur ein Polymer, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Teilcchen gemSB einem der AnsprOche 1 
bis 8. 

40 10. Fullstoff fur Kosmetika, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Teilchen gemSfl Anspruch 8. 

11. Verfahren ziir Herstellung von kugelformigen Teilchen aus amorphem Siliciumdioxid oder Siliriumdio- 
• xid-Aluminiumoxid, dadurch gekennzeichnet daB Zeolith-Teilchen mit einer Rontgenbeugung entspre- 

chend einem Zeolith des Typs P hergestellt werden, wobei einzelne Teilchen insgesamt eine definierte 

Kugelgestalt und eine eingekerbte Oberfiache aufweisen, und daB die Zeolith-Teilchen einer ein- oder 
45 mehrstufigen Saurebehandlung unterworfen werden, urn die Natriumkomponente oder die Natrium- und 

die Aluminiumoxidkomponente ausreichend abzutrennen und den Zeolith amorph zu machen. 

Beschreibung 

50 Die Erfindung betrifft kugelformige Teilchen aus amorphem SiHcium- oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid mit 
einer neuen Gestalt als Feststoff sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Kugelformige Teilchen aus amorphem Siliciumdioxid oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid werden in groBem 
Umfang als FQHstoffe fur verschieden Folien oder Harze und Kautschuke, als FQllstoffe fflr Kosmetika, als 
Trager fflr Duftstoffe und sonstige Chemikalien, als Chromatographie-Fullstoffe und fflr andere Zwecke einge- 

setzt ........ 

Kugelfdrmiges amorphes Siliciumdioxid wurde nach einem Verfahren hergestellt bei dem ein Siliciumdioxid- 
Hydrosol verspruht wird oder ein entsprechender Sprflhstrahl zusatzlich auf eine FlOssigkeit auftritt In anderen 
Verfahren wird eine organische Kieselsaure hydrolisiert oder ein glaskeramisches Material in eine Kugelform 
flberf flhrt und gesintert 

jedoch haben die nach diesem Verfahren hergestellten Siliciumdioxid- oder Silidumdioxid-Aluminiumoxid- 
Teilchen eine relativ groBe PrimarteilchengrdBe und eine breite TeilchengrdBenverteilung. Deshalb besteht ein 
groBes Bedurfnis an der Entwicklung solcher Teilchen mit einer kleinen PrimarteilcbengrdBe und einer engen 
TeilchengrdBenverteilung. 

Wenn solche kugelfSrmigen Teilchen als Fullstoff fur ein Harz eingesetzt werden, mflssen die Dispergierbar- 
65 keit der Teilchen in dem Harz und ihre Vertraglichkeit damit in Betracht gezogen werden. Wenn beispielsweise 
ein Harz, in das kugelformige Teilchen eingearbeitet worden sind, in eine Folie oder ahnliches flberfflhrt und 
diese dann gereckt wird, entsteht oft das Problem der Bildung von Poren zwischen dem Harz und den Fullstoff- 
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« 

teilchen; J , . Kt ,t„ Q u^ ^iicrriinde. Teilchen aus amorphem SHiriumdioxid oder 

Der Erfindung liegt daher hauptsachhch die ^^JS^ffStben. bei denen die Primarteilchen- 

SUiciumdioxid-Aluminiumoxid rn.t-e.ner ^SSS^ASS^Si^k^ Oberflache aufweisen. 

groBe klein ist sowie die Te.lchen erne defimerte vrf ^^ Mit ^ 

AuBerdembestehtdieAufgabedar,^ 
Eine weitere Aufgabe besteht m der A^^J^gSieS-S damit vertraglich sind und sicher- • 

werden. _ , i « T . If , Kon ailQ flmornhem Silidumdioxid oder Siliciumdioxid-Aluminium- 1 

Kerben in besonders gu,er weise a,s 

TragerfOrz.B.Duftstoffeundandereche^ 

DieseAufgabenstellungen lost die ^^^JffiShAnndioxW oder Siliciumdioxid-Aluminium- 
niumoxid-TeilcheMiedadu^ einzelne Teilchen eine 

die al,g 

Formell 
j.Ai.100 

Teilchen aus amorphem Siliciumd.ox.d oder ' J^fSntt dSn^Sth des Typs P synthetisiert werden, 
ist, daB Zeolith-Teijchen m.t ^^^^gS^^S^L^ Oberflache aufweisen. sowie die 
wobei einzelne Tclchen "^^WgSing unterworfen werden. urn die Natnumkompo- 

Sihciumdioxid-Teilchen. amorphen Silidumdioxid- 
Alumimumoxid^Teilchen undTe^ der E , ektronenmik rosko P methode wobei r, 

^Ss«^ 
derKerbenimUmfangsprofi^ 

^S^Kes gelunge, ^TeU^^ 

einem Zeolith des Typs P ^^^S!^SSSS^A^ nh Saure. urn die Natriumkompo- 
iSSS^ffASJS abzutrennen, kuge.fSrmige Teilchen aus amor- 

Phem stLtS _ daB s ie <rotz ihrer 

Zu ?^S einC der,niertC 

. stall und eingekerbte ° b erflachen haben photOEraphie mit 10 OOOfacher VergroBerung eines erfmdungsge- 

semen Teilchens eines Zeohths . ies ^^ tOBrs . ohien sind obe rraschende Merkmale der vorliegenden Erfin- 
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Fig. 1. In Fig. 5 ist ein Rontgenbeugungsmuster von kugelformigen amorphen Silidumdioxid-Aluminiumoxid- 
Teilchen gemaB Fig. 2 dargestellt Aus F.g. 6 ist ein Rdntgenbeugungsmuster von Tedchen ernes Zeol.th des 
Typs P gemaB Fig. 3 ersichtlich. Aus diesen Rontgenbeugungsmuster ist zu entnehmen. daB d.e erfindungsgema- 
fiS FeSS&en rine ahnliche Struktur wie ein Zeolith des Typs P haben. jedoch r6ntgend.ffraktometr,sch 

amorph und insoweit von einetn Zeolith des Typs P verschieden sind. r . 

In Fig. 7 sind die Kreisform (A) und der Kerbungsgrad (B) erlflutert, und die Projektion des Umtogsproffls 
eines Teilchens gemlB der ElekUnenmikroskopmethode ist dargestellt Der Umkreis 1 und der M «Mnfr 
ne Inkreis 2 dieses Umfangsprofils sind gezeigt Die Kreisform (A) w,rd gemaE l der yorgenannten Formel II aus 
dim Sus r, des Umkreises 1 und dem Radius n des Inkreises 2 bestimmt Dabe. hat d.e Kre.sform <*;*e 

zwischen der Spitze und dem Tal des eingekerbten Profils des Teilchens gemaB der Formel II bestimmt Dieser 
KerbuneseradfflJ ist ein Wert, der die OberflfichenrauheitdurchKerbenangibt 

BeSS^ Hegt die Kreisform , ^im Bereich r»^^"£SbDtateA 

bis 1 0 Der Kerbungsgrad /BJliegt im Bereich von 1 bis 10%, msbesondere im Bereich von 1,5 bis 5%. Dies ist em 

wei^ 

uSalb des vorgenannten Bereichs liegt gehen die charakterisuschen ^^^^^S^S 
Teilchen wie die gute FlieBfahigkeit und die hohe Schfittdichte, verloren. Auch ist dann beispielswe.se idie 
S perriXkeu h, Harzen verschlechtert Der Kerbungsgrad tf>hat einen groBen EinfluB auf *e GrenzHt 
^In!:£ncch B ft e n. die beim Einsatz der Teilchen auf verschiedenen Gebieten zwischen den Teilchen und 
£SSS£?5iL^^lS*^ * erfindungsgemaBen Teilchen in ein Harz ^arbe** 
werdenunS^ 

^nFolie oder eines ahnlichen Gegenstands. die Bildung von Poren unter KontroIIe gehalten und eme Fobe mit 
ESJ^S^tSS^SS wci. da das Harz durch die eingekerbte Oberflache m.t den Teilchen 
Z ve Sen ist Wenn der Kerbungsgrad (B)z» niedrig ist und unterhalb ^des yorgenannten Ber«chs hegt, 
vefschlechtert sich die Vertraglichkeit der Teilchen mit Harzen. Ubersteigt der fa^lj^' 
nannten Bereich. wird die Festigkeit der Teilchen selbst verschlechtert oder es erhdht stch der Abtneb einer 
rrStSerS 

Srtschaftliche Chemikalien oder andere chemische Stoffe eingesetzt ^"^^B^ g 
innfrhalb des vorgenannten Bereichs liegt zeigt sich e.ne ra ^^^JS^J^SSl^bSt^ 
Trager Dieser Vorteil wird in ahnlicher Weise erreicht wenn die erfindungsgemaBen Teilchen als Adsornents m 

^iSSSiS^ 1 ^ liegt die PrimarteilchengrSBe (die Tei.chengrOBe gemifl 
nhisdien ^ekironenmikroskopmethode. d h. 2 n) im Bereich von 0,1 bis 20 urn. msbesondere .m Bere.ch von 0$ 
bisToW^ 

HlVvor^nannten Bereichs relativ kiein ist obwohl die einzelnen Teilchen e.ne definierte Kugelgestalt aufwe,- 
«n wSTprinSSSSSe » Wein ist und unterhalb des vorgenannten Bereichs Hegt, tntt leicht eme 
kuSe AggregaSn ein und es kOnnen keine guten Ergebnisse erzielt werden. Wenn ^die Pnmarte.lchengre- 
Be den vorgenlnnten Bereich Qberschreitet, eignen sich die Teilchen n.cht als HarzfOUstoff 

Die erfindungsgemaBen Teilchen kOnnen entweder in einem Zustand eingesetzt werden, «n dem die Prunar 
teiicheng 6Be sSr einheitlich und die TeilchengroBenverteilung sehr eng ist oder «e ktonen m ^™ z « s *^ 
benutzt werden. in dem die PrimarteilchengrdBe uber einen breiten Bere.ch _ verte t ist D.es hangt vom 
beaSichS Zweck ab. Im ersteren Fall kann die Standardabweichung der PrunarteilchengroBe wen.ger als 

^1££S^£!££5^ dicht Die scho«dicht e *« «* ?*™™zi%£^£ 

bis U a/ml insbesondere im Bereich von 0,4 bis 1,0 g/ml, und hangt in gew.ssem Umfang von der TedchengrOBe 
£. ole^pezSe Oberflache (BET) der kugelfdrmigen Teilchen ist kleiner sis 400 f ^^esondere kleme 
als 300 mVg. und hangt bis zu einem gewissen Umfang von der TedchengrdBe oder dem Kerbungsgrad (B)der 

X °D e 2lm h Rlmen der Erf.ndung eingesetzte amorphe Siiiciumdioxid <> de ^m«^ 

die nachfolgende Zusammenseuung. welche in einem gew.ssen Umfang in Abhangigkct vom HersteUungsver 
fahren unterschiedlich ist 

55 Bestandteil allgemeiner bevorzugter 

Bereich, Bereich, 
Gew.-% Gew.-% 
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SiOj 60 bis 9939 70 bis 99^9 

60 Al 2 Oj Obis 25 Obis 15 

Na20 Obis 12 Obis 4 

GlOhverlust unter 15 unter 13 
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Wenn die erfindungsgemaBen Teilchen in eine w8Brige Dispers.on m.t ^einer ^ ststot ^°^lf^°J t } 
Gew.-% uberfuhrt werden. weist die Dispersion einen pH-Wert von 4.0 bis 10 auf. Dieser pH-Wert -si kle.ncr als 
der pH-Wert einer Dispersion des als Ausgangsstoff eingesetzten Zeokths. der bei Ober 1 1 liegt 
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GemaB einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung werden kugelformige Teilchen angegeben. die aus 
einem rontgendiffraktometrisch im wesentlichen amorphen Siliciumdioxid-Aluminiumoxid mit einem 
Si0 2 /Al 2 03-Molverhaltnis von 6 bis 30 und einem Na 2 0-Gehalt von weniger als 2,0 Gew.-% bestehen. wobei die 
Teilchen beim Lagern in einer Atmosphare mit einer Temperatur von 25°C und einer relativen Feuchtigkeit von 
90% wahrend 24 h eine Feuchtigkeitsabsorption von weniger als 13% zeigen. Da die Teichen dieser Art erne 5 
sehr niedrige Feuchtigkeitsabsorption haben, wenn sie in ein Harz oder einen Kautschuk : eingearbeitet . sind .wird 
bei der Verarbeitung eine Blasenbildung unter Kontrolle gehalten. Deshalb sind diese Teilchen als Fflllstoff fur 
Polymerebesonderswertvoll. t _ 

GemaB einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung werden kugelfdrmige Teilchen angege- 
ben die aus rdntgendiffraktometrisch inuwesentlichen amorphem Siliciumdioxid mil einem Si0 2 -Gehalt von 10 
mindestens 85 Gew.-% bestehen, wobei die Teilchen beim Lagern in einer Atmosphare mit einer Temperatur 
von 25°C und einer relativen Feuchtigkeit von 90% wahrend 24 h eine Feuchtigkeitsaufnahme von 5 bis 25 
Gew -% zeigen. Da die Teilchen dieser Art eine hdhere Feuchtigkeitsabsorption und eine hehere OberflScnen- 
aktivitit als die vorgenannten kugelfdrmigen amorphen Siliciumdioxid-Alummiumoxid-Teilchen haben, eignen 
sie sich besonders gut als Fflllstoff f Or Kosmetika. t 15 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Teilchen werden zuerst Zeolith-Teilchen gebildet, die ein Rontgen- 
beugungsmuster gemfiB einem Zeolith des Typs P aufweisen und bei denen einzelne Teilchen insgesamt eine 
definierteKugelgestaltsowje eine eingekerbte Oberflache haben. 

Zeolith-Teilchen des Typs P in Kugelgestalt sind bekannt Bei ubhchen Syntheseverfahren wird ein Zeolith des 
Typs P als Nebenprodukt gebildet, wenn Zeolithe der Typen X und Y synthetisiert werden. Es 1st kein Verfahren 20 
bekannt mit dem nur Zeolith des Typs P in Form von kugelfdrmigen Teilchen wirtschaftlich synthetisiert werden 
kann Es wurde im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung gefunden, daB Zeolith des Typs P dadurch 
synthetisiert werden kann, daB man Natriumsilicat oder aktives Kieselsauregel, Natriumaluminat und Natrium- 
hydroxid in den nachfolgend angegebenen Molverhaltnissen mischt, urn ein Gel ernes Alkalimetallalummosili- 
cats zu bilden, dieses Gel homogenisiert und bei einer Temperatur von 85 bis 200°C unter Atmospharendruck 25 
• oder unter hydrothermalen Bedingungen eine Kristallisation herbeifiihrt. 
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Molverhaitnisse zur Bildung eines Zeoliths des Typs P 

Komponenten- allgemeines bevdrzugtes 
verhaltnis Molverhfiltnis Molverhaltnis 

Na 2 0/Si0 2 0,2 bis 8 0,5 bis 2,0 

Si0 2 /Al20 3 3 bis 20 4 bis 10 35 

H 2 0/Na 2 0 20 bis 200 30 bis 100 



Der gebildete Zeolith wird mit Wasser gewaschen. Es wird derart klassiert. daB die gewunschte TeilchengroBe 
erhalten wird, und der Zeolith wird dann einer Saurebehandlung unterworfen, wie nachfolgend beschneben 1st 40 

Urn amorphe Siliciumdioxid- oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Teilchen mit einer sehr guten Kreisform (A) 
herzustellen, ist es erfindungsgemaB bevorzugt, einen Zeolith des Typs P als Ausgangsstoff emzusetzen. Dessen 
chemische Zusammensetzung ist wie folgt: 

Komponente Gew.-% 45 
Si0 2 40 bis 70 

A1 2 0 3 15 bis 30 

Na^ 8 bis 20 

H 2 0 Obis 20 5Q 

Aus der vorgenannten chemischen Zusammensetzung ist ersichtlich, daB der erfindungsgemaB als Ausgangss- 
toff verwendete Zeolith insofern vorteilhaft ist als das Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis groB und die Menge der abzutren- 
nenden AbOa-Komponenteklein ist. 

ErfindungsgemaB werden die vorgenannten Zeolith-Teilchen einer ein- oder mehrstufigen Saurebehandlung 
unterworfen. urn die Natriumkomponente oder die Natrium- und die Aluminiumoxid-Komponente ausreichend 55 
abzutrennen und den Zeolith amorph zu machea Es wurde gefunden, daB die Teilchen rdmgendiffraktometnscn 
amorph werden, wenn mindestens 03 MoL-%, vorzugsweise mindestens 0^ Mol.-%. der Na 2 0-Komponente aus 
dem Zeolith des Typs P abgetrennt werden. Dementsprechend kdnnen durch Abtrennen der Natriumkompo- 
nente in einer Menge, welche die obengenannte Untergrenze Qberschreitet, kugelfdrmige Siliciumdioxid-Alumi- 
niumoxid-Teilchen erhalten werden. Wenn weiterhin die Aluminiumoxidkomponente durch Saurebehandlung eo 
abgetrennt wird, kommt man zu kugelfdrmigen Siliciumdioxidteilchen. 

Fflr die Saurebehandlung kann eine anorganische oder eine organische Saure ohne Beschrankung eingesetzt 
werden. Aus wirtschaftlichen Grunden ist die Verwendung einer Mineralsaure, wie Salzsaure, Schwefelsaure, 
Salpetersaure oder Phosphorsaure, bevorzugt Die Saure wird vorzugsweise in Form einer waBngen Ldsung 
zum Neutralisieren des Zeoliths oder zumEluieren der Aluminiumoxidkomponente benutzt ...... 65 

Die Saurebehandlung wird vorzugsweise durch Herstellen einer waBrigen Aufschlammung des knstallinen 
Zeoliths und Zugeben der Saure zu der Aufschlammung durchgefOhrt. Durch den Zusatz der Saure wird der 
pH-Wert zur sauren Seite hin verschoben, und mit fbrtschreiiender Neutralisation verschiebt sich der pH-Wert 
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wieder zur alkalischen Seite und wird schlieBlich stabiL Vorzugsweise wird die Neutralisation so durchgefOhrt 
dSS^sSSJSSvert bie 2.0 bis 7,0, insbesondere bei 3JS bis 7.0. liegt Wenn d.eser pH-Wert d.esen Bere.ch 
ObersSet fet S Tschwierig. die alkalische Komponente aus dem Zeolith abzutrennen und ihn amorph zu 
222^ derltSK^Wert unter dem vorgenannten Bereich liegt. ist es schwierig. die *»ndbeta^ 

s SSrfE und gleichzeidg die gewOnschte Kugelgestaltder geb Ideten 

der anderen Bedingungen der Saurebehandlung werde eine Temperatur von 20 bis 100 C und erne Konzentra 
tionderZeolith-Teilcheninder Aufschlammungvon5bis30Gew.-%bevorzugt. . •_!:„.. 

Die Stu?eb*hanaLg kann in einer. in zwei oder in mehr Stufen durchgefOhrt werder . Wenn 
nur die Natriumkomponente abgetrennt wird. reicht eine einstufige Behandlung aus. FOr den Fall. daB auBer der 

,0-Natr^umkompoS Aluminiumoxidkomponente abgetrennt w^-ist eine mehrstufige Beha^lung 

? B S Behandlung mit zwei oder drei Stufen. zweckmaBig. Im letzteren Fall w.rd vorzugsweise ein Verfahren 

IS'haSto^SS". wird. Dte Wirk»»g dQrt.e auf das d»n* d*, Tr<Kkn«n od«p Odc,n« re n ..ror- 

FeucSeit von 90% wahrend 24 h die Wasserabsorption gemessen wird. betragt sie fur den als Ausgangsstoff 
?„ E «emen ZeolS d« Typs P 20 bis 25 Gew,%. was eine fur den Zeolith naturgemaBe GrdBenordnung at .to 
Gelensaidazube,^ 

£nl» 

und zwar "e nafh Bedarf mit Metallseifen. Harzsaureseifen, Harzen, Wachsen, Kupplungsmitteln auf der Baas 
von Silanen oder derartigenMitteln mit einemTitangehalt oder s ' 1,c,umdlox, ;V . , , pn _ B ; n oiefinharze. 

Die erfindungsgemaBen Teilchen kdnnen in verschiedene Harze emgearbeitet werden, zJB. n_ Olefinharz «, 
wie My^opTnPolyethylen. ein kristallines Propylen-Ethylen-Copolymer e.n .onenveroem* ^^fincopoly- 
mer e°n Ethylen- Wacetat-Copolymer. thermoplastische Polyester, wie I*"^™ 1 "^*? 1 ^J^L 
nfentereoKnalat Pdyamide wie Polyamid 6 (6-Nylon) und Polyamid 6.6 (6,6-Nylon* chtorhalUge Harze, wie 
vtjlch^ Vmy£chloridha«e. Polycarbonate. Polysulfone und ^^^SSmSSS^ 
den aus diesen Harzen. z.B. biaxial gereckten Folien. konnen gute Gleit- oder Antiblockmg-Eigenschaften 

wSZL die erfindungsgemaBen Teilchen als FOUstoffe oder Verstijrker TO. ^nnehirtende Form- 
harze,BeschichtungenoderAnstrichmitte^ 

Darflber hinaus kdnnen die erfindungsgemaBen Teilchen als P"*"^^^^ '^JSSSSSSL 
sigkeiten dienen. die ein elektrisch leitfahiges 01 und einen dann dispergierten Jtoff ertftattjL 

Solche FlOssigkeiten werden z. B. for Kupplungen. hydraulische Druckventue und stoBabsorbierende Systeme 

ei DreSndun E sgemaBen Teilchen sind auch wertvoll als Trager fflr kosmetische 

Flfl«Lkeits- oder Pastengrundlagen. z. B. fur Babypuder und -cremes, Arzneimittel, landwirtschaftliche Chera- 
Sfen g Duf«r 0 ffe und SastoV Weiterhin k6nnen sie als Trager fOr verschiedene chromatography 
Materialien verwendet werden. 
Die Beispiele erlautern die Erfmdung. 
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Beispiel 1 



Unter Einsatz von handelsublichemWasserglas der Reagen^^ 
NaO = 9.0 Gew.-%), Natriumaluminat (Al 2 0 3 = 22,5 Gew.-%, Na 2 0 ~ 1W Gew.% ^ ^Irt h^rSeSS 
wurden eine verdunnte Losung von Natriumsilicat und eine Losung von NatnumaIum.natderarthergestellt,daB 
die Gesamtmenge 16 kg betrug und die folgenden Molverhaltmsse vorlagen: 



Na 2 0/Si0 2 = 0.7 
Si0 2 /Alj03= 8.0 
eo H 2 0/Na 2 0 = 80 



65 



In einem Behalter aus korosionsbestSndigem Stahl mit einem FasssungsvermOgen von etwa » • jg 
de Xn Natriumsilicad6sung langsam unter ROhren mit 73 kg der verdOnnten ^^SS^SSS 
gemischt urn ein vollkommen homogenes Gel aus Natriumalummosihcat zu bilden. Ansc ™?^™* *? 
Temperatur des Gels unter kraftigem Ruhren auf 90°C erhdht Bei dieser Temperatur wurde wahrend emer 
ZeitsDanne von 48 h eine Kxistallisation bewirkt. uk*w,#i 

AnschHeBend wurde der Feststoff durch Saugfiltration von der Mutterlauge abgetrennt und ausradumd mit 
Wasser gcwaschen. Man erhielt etwa 1,7 kg eines Kuchens aus Zeolith des Typs P m.t emer Feststoffkonzentra- 
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c5JS ergab. und der Fcststoff w« ri * » usre '* e l SifSfflS dVr e ner ersten Stufe der Saurebehandlung 
wuTde ^nehrere Male klassie* urn e.nen AXfilWSJe in einem Ofen wfthrend 24 h bei 80<C 

£3S«J5i«^ von .. 

Dann wurden 3 1 der naflklassierten Aufschlamniung_.n emen , Becher mij Ronzentration von 10 

gegXnSnt^ ourch saugfil.ration von der ; , 

.GeV-%-verdQnnt.Dajin.wurde (taGeradil h 8« ™ ° Q Kuchen wurde in einem elektnschen 
Suuerlauge abgetrennt sowie mit Wasser ^^^^o^CgS^n wurde. getrocknet Das H» 
^emostattrocknerderwahrend^ 

S=e^» einer Te.pera.ur von 45,0 

AnschlieBend wurden etwa 300 £ i =>«.S^ k ""f" SjKSi wurden in einen Becher mit einem Fassungsyer- 

t'i e rt?^« Gemisch wurde 8er0hrt und mme emes 

%Snd^S» 

ebe KonUhtration von 50 Gew,<* ve rdQnnt ^f^^^S^mpJm J etwa 90»C erWht 

Der Feststoff wurde durch J Saugf.ltrauon von f * ^"^^Xaichen. Man erhieh eine Kuchen aus 
reinem Wasser, bezogen auf die Menge der Mutterlaug au ^" e "" .^ hen Thermostattrockner wahrend 24 h 
kuXS^ in obHcher Weise 

einer Temped von 110'C If**"** %££Zm&Su>B* Die Eigenschaften und d,e 

f tswurdee m ee.ektronenmikrosko P ische^ 

rJ?bei einer Temperatur von 450°C angefertigt, und die J ' JJ" ^ Die standardabweichung (o) 

wu^g^ zeigt Fig. 1. Von diem 

betrug 0*418. Eine mj"*"***^^ Formel I bestimm, worm der 

U Die eSltenen Ergebnisse sindin der TabeMe £ h]tn der Kerbungsgrad (B) fOr 5 Punkte 

MeQmethoden 

In den Beispielen wurden die Eigenschaf ten 

1. Packungsdichte 

2. spezifische Oberflache 
3.01absorption 
4.WeiBgrad 

kTeilchengrdBe durch Elektronenmikroskop 

7. R6ntgenbeugung 

8. chemische Zusammensetzung 

9. Feuchtigkehsabsorption 

1 o! durchschnittliche TeilchgrBBe 

nach folgenden Methoden bestimmt: 

SSSSSe wurde nach der BET-Methode gemessen (Gerat "Sorptomatic Series 1800" von 
der Firma Caeroeruba Co.). 

D iXSSS,nwt,rdegemaBderMethodeJISK-5101 19gemessen. 
D^Weaterad wurde gemaB der Methode JIS P-8123 gemessen. 
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5. pH-Wert 

Der pH-Wert wurde gemaB der Methode JIS K-5101 24 A gemessen. 

6. TeilchengroBe durch Elektronenmikroskop 

Eine entsprechende Probenmenge des feinen Pulvers wurde auf eine Metallplatte aufgebracht und ausrei- 
chend verteilt Das Puiver wurde mittels einer Metallbeschichtungsvorrichtung (Ion Sputter Model E-101 
von Hitachi) metallbeschichtet, urn eine zu photographierende Probe zu erhalten. Es wurden unter Einsatz 
eines abtastenden Elektronenmikroskops (Modell S-570 von Hitachi) in ublicher Weise verschiedene elek- 
tronenmikroskopische Photographien angefertigt, wobei das Gesichtfeld verSndert wurde. Von jedem 
Gesichtsfeld wurden aus den Bildern der kugelformigen Teilchen typische Teilchenbilder ausgewShlt, und 
der Durchmesser des Teilchenbildes wurde gemessen und tm vorliegenden Zusammenhang als "Primarteil- 
— chendurchmesser"angegeben. — 

7. Rontgenbeugung 

Eine Probe wurde zuerst durch ein Standardsieb mit einer Siebdffnung von 0,074 mm (200 mesh) hindurch- 
gefQhrt und in einem elektrisch thermostatisierten Trockner wahrend 5 h bei einer Tempera tur von 80° C 
getrocknet Man lieB die Probe in einem Exsiccator naturlich abkuhlen. Unter folgenden Bedingungen 
wurde dann zur Identifizierung der Kristallform die Rontgenbeugung bestimmt 
a.Vorrichtung 

Es"wufdeeine handelsubliche Rdntgenbeugungsvorrichtung mit Goniometer und Ratemesser benutzt 
(Vorrichtung von Rigaku Denki, mit Goniometer PMG-S 2 und Ratemesser ECP-D 2), 
, b. MeObedingungen 
Antikathode: Cu 
Filter: Ni 
Spannung:35kV 
Strom: 20 mA 

EndwertderZfihIskala:4 x 10 3 C/S 
Zeitkonstante: 1 s 
Papiergeschwindigkeit: 1 cm/min 
Abtastgeschwindigkeit: 1 °/min 
Beugungswinkel:l° 
Spaltbreite:0,15mm 
MeBbereich: 2 e = 5 bis 40 9 

8. Chemische Zusammensetzung 

Der GlQhverlust (GV), das Siliciumdioxid (Si0 2 ), das Aluminiumoxid (AI2O3) und Natriumoxid (NaaO) 
wurden gemaB der Methode JIS M-8852 bestimmt Wenn der Gehalt an Aluminiumoxid und an Natrium- 
oxid nur im Spurenbereich lag, wurde auch die Atomabsorptionsspektroskopie angewandt 

9. Feuchtigkeitsabsorption 

Ein Wagekolben der Gr6Be 40 mm x 40 mm, dessen Gewicht gemessen worden war, wurde mit etwa 1 g der 
Probe beschickt Die Probe wurde in einem elektrisch thermostatisierten Trockner wahrend 3 h bei einer 
Temperatur von 150°C getrocknet und dann in einem Exsiccator naturlich abgekOhlt Das Gewicht der 
Probe wurde genau bestimmt, und die Probe dann in einen Exsiccator gegeben, dessen relative Feuchigkeit 
vorher mit Schwefelsfiure auf 90% eingestellt worden war. Die Gewichtszunahme nach 24 h wurde gemes- 
sen und als "Feuchtigkeitsabsorption" bezeichnet 

1 0. Durchschnittliche TeilchengrdBe 

Eine genaue abgewogene Probenmenge von 1 g wurde in einen Becher mit einem Fassungsvermdgen von 
200 ml eingebracht und mit 150 ml deionisiertem Wasser versetzt Die Proben wurde durch ROhren unter 
Ultraschallvibration dispergiert Die kumulative TeilchengrdBenverteilung wurde mittels eines Colter-Zah- 
lers (Modell TAI I) und einem Offnungsrohr von 50\i bestimmt Die durchschnitdiche TeilchengrdBe wurde 
aus dem Diagramm der kumulativen TeilchengrdBenverteilung ermittelt 
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Tabelle I 



litgenschaft 



Packungsdichte (g/ml) 

Spezifische Oberflache nach BET (rn 2 /g) 

Olabsorption (ml/ 100 g) 

WeiBgrad nach Hunter-Reflexionsmethode (%) 

pH-Wert ciner 5%igen Suspension (25°C) 

TeilchengrbBe durch Elektronenmikroskop (urn) 

Kristallform durch Rontgenbeugungsmessung 

Chemische Zusammensetzung des bei 110°C 
getrockneten Produkts (Gew.-%) 

GV 

Si0 2 

A1 2 0 3 

Na 2 0 

Gesamt 

Si<VAl 2 O r Molverhaltnis 
Feuchtigkeitsabsorption bei 90% re). Feuchtigkeit 
irt 24 h (Gew;-%)*) 

" Ausbeule (%)♦*) 
Durchschnittliche TeilchengrbBe D J0 fam) 



Probe Nr. 
1*1 


1-2 


1-3 


M 


0,77 


0,76 


0,79 


0,81 


— 


31 


195 


283 


46 


46 


48 


58 


0£ A 


Of. < 


96 4 


96,8 


10,9 




7,8 


4,8 


4,5; richtig 


4,0; richtig 


4,0; richtig 


3,8; ncnlig 


kncelformic 


kugelfbrmig 


kugelfbrmig 


kugelfbrmig 


Form - von 

M Willi 


amorph 


amorph 


amorph 


Zeolith P 








11,77 


9,51 


9,32 


7,38 




56,72 


76,5 


92,46 


22,66 


24,95 


10,2 


0,18 


13,60 


8,76 


3,70 


0,01 


99,91 


99,94 


99,72 


100,03 


3,89 


3.86 


7,5 


8,73 


19,1 (12,5) 


9,6 (4,3) 


9,8 (5,1) 


22,7 (14,6) 


100 


93,6 


88,2 


63,2 


4.7 


4,3 


4,1 


3,9 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



♦) Die Werte in der KJammer gebcn die Feuchtigkeitsabsorption eines wahrend 1 h bei 50* C calcinierten Pulvers an. 

'*) Die Ausbeute wurde aus der Menge an erhaltenem Pulver in Form des Anhydnds berechneL 40 



Tabelle II 



Umkreisradius n 
(mm) 



Inkreisradius 
(mm) . 



Abstandzifzwischen 
Spitze und Tal 
(mm) 



Kreisform Kerbungsgrad (B) Bemer- 

(A) (%) kung 



45 



50 



55 



1935 
1830 
19,00 
21,10 
1835 

Mittelwert 



18,10 
17,55 
18,50 
19,75 
18,40 

Mittelwert 



0,6 
0,4 
0.6 
0,9 

Mittelwert 



0367 
0,974 
. 0,987 
0,967 
0^88 
0,9766 



4,1 
3,2 
2,1 
2,8 
4,8 
3,4 



Fig.l 



Vergleichsbeispiel 1 

Die Aufschlammung der gemaB Beispiel 1 hergestellten Probe 1-1, das durch Trocknen dieser Aufschlam- 
mung in einem elektrisch thermostatisierten Trockner wahrend 24 h bei 80°C erhaltene Produkt sowie das durch 
Calcinieren dieses getrockneten Produkts wahrend 2 h bei 500° C erhaltene Produkt wurden gemaB Beispiel 1 
mit Schwefelsaure behandelt, deren Menge 5 Mol pro Mol der Summe aus AI2O3 und Na 2 0 betrug. Bei jeder 
dieser Proben konnteJcugelfbrmiges Siliciumdioxid in einer Ausbeute von Ober 1 % nicht erhaiten werden. 

Beispiel 2 

Ein feinverteiltes Kieselsauregel, erhaiten durch Saurebehandeln von saurem Ton (hergestellt in Nakajo. 



60 



65 
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Niigata Prefecture, Japan), der ein Smektit-Ton ist, wurde als silicathaltiger Ausgangsstoff hergestellt Das 
Verfahren zur Gewinnung dieses Kieselsauregels wird nachfolgend beschrieben. 

Es wurde gefunden, daB der in Nakajo, Niigata Prefecture, Japan, hergestellte saure Ton im natOrlichen 
Zustand 45 Gew.-% Wasser enthalt und in seinen Hauptkomponenten aus 72,1 Gew.-% Si0 2 . 14,2 Gew.-°/o 
AbO* 3.87 Gew.-% Fe 2 0 3 . 3,25 Gew.-% MgO und 1,06 Gew.-% CaO besteht sowie einen Giahverlust des bei 
1 iO'C getrockneten Produkts von 3,15 Gew.-% aufweist. Dieser saure Ton als Ausgangsstoff wurde in Sfiulen 
mit einem Durchmesser von 5 mm und einer Lange von 5 bis 20 mm geformt 1250 kg (als Trockenprodukt) des 
geformtenTons wurden in einen mit Blei ausgekleideten hSlzemen Behalter mit einem Fassungsvermogen von 
5 m 3 gegeben und mit 3300 1 einer 47 gew.-%igen waBrigen Schwefelsaurelosung versetzt Das Gemisch wurde 
auf 90° C erhitzt Auf diese Weise wurde der Ton im Granulatzustand wahrend 40 h mit Slure behandeltDas 
SulfaTder Ausgangskomponente. die mit der Schwefelsaure reagiert hatte, wurde durch Dekantieren abgetrennt 
und unter Verwendung einer verdunnten wSBrigen Schwefelsaure sowie Wasser gewaschen. Der Rflckstand 
wurde mit Wasser gewaschen, bis darin keine Schwefelsaurereste mehr gefunden wurden, wobei man ein 
saurebehandeltes Granulat erhielt. 

Die Analysenergebnisse der chemischen Zusammensetzung des saurebehandelten Produkts nach 2st0ndigem 
Trocknen bei einer Tempera tur von 1 10°C waren wie folgt: 



GIuhverlust"(1000 e C;rh):3,75Ge^% 
Si0 2 : 9434Gew.-% 
AI2O3: U6Gew.-% 
Fe 2 0 3 : 0,16Gew.-% 
MgO: 0,18Gew.-% 

Die Konzentration des vorgenannten aktiven Kieselsauregels wurde auf 20 Gew.-% eingestellt, und das Gel 
wurde in einer Kugelmflhle naB pulverisiert, urn die aus KieselsSure bestehende Ausgangskomponente zu 
erhalten. . A , 

Unter Einsatz der vorgenannten Auf schlammung des aktiven Kieselsauregels sowie von Natnumalununat der 
Reagenqualitat (AUO3 - 22J5 Gew.-%, Na 2 0 « 15,5 Gew.-%) und Natriumhydroxid wurden eine verdflnnte 
Aufschlammung von aktivem Kiesels§uregel und eine verdDnnte Losung von Natriumaluminat derart herge- 
stellt. daB die Gesamtmenge 1 6 kg betrug und folgende Molverhaltnisse vorlagen: 

Na 2 0/Si0 2 » 0.55 
Si0 2 /Al 2 0 3 = 6.0 
H 2 0/Na 2 0 - 65 

GemSB Beispiel 1 wurde die Kristallisation durchgefOhrt Das Klassieren erfolgte unter Verwendung eines 
Hydrozyklons, urn einen Ausgangsstoff zu erhalten, welcher der ersten Stufe der Saurebehandlung (Probe 2-1) 
unterworfen werdensollte. . . 

Die Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung des derart gewonnenen Pulvers sind m der Tabelle 
III zusammengefaBt Die mittels eines Elektronenmiskroskops bestimmte PrimfirteilchengrdBe betrug etwa 
1,5 \xm. Es wurde gefunden. daB das Pulver aus kugelformigen Teilchen mit hervorragender Dispergierbarkeit 

bestand. __ . 

Das Pulver wurde dann gemaB Beispiel 1 der ersten Stufe der Saurebehandlung unterworfen und getrocknet 
Die Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung des erhaltenen Pulvers (Probe 2-2) sind in der Tabelle 
III zusammengefaBt m . . J - . 

Das getrocknete Pulver wird wahrend 2 h bei einer Temperatur von 450° C calcmiert und gemfiB Beispiel 1 der 
zweiten Stufe der Saurebehandlung unterworfen, wobei Schwefelsaure in einer Menge von 3,8 oder 5 Mol pro 
Mol der Summe aus Al 2 0 3 und Na 2 0 eingesetzt wird AnschlieBend wird mit Wasser gewaschen. Eine elektro- 
nenmikroskopische Photographie mit lOOOOfacher Vergr6Berung des Pulvers (Proben 2-3 und 2-4), erhalten 
durch Trocknen des Kuchens, zeigt Fig. 9. Die Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung des Pulvers 
sind in der Tabelle III zusammengefaBt GemaB Beispiel 1 wurden die Kreisfdrmigkeit (A) und der Kerbungs- 
grad (B)fQr 5 Punkte aus einer Photographie mit 30 OOOfacher VergrSBerung bestimmt 
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Tabelle III 



Eigenschaft 



Probe Nr. 



2-1 


i~i 


2-3 


2-4 


0,52 


0,56 


0,54 






38 


200 


320 


50 


51 


57 


62 


96,1 


96,0 


96,4 


95,3 


11,20 


8,64 


6,7 


4,62 


1 5* richtig 


1,2; richtig 


1,3; richtig 


1,2; richtig 


kugelfbrmig 


kugelformig 


kugelformig 


kugelformig 


Form von 


amorph 


amorph 


amorph 


Zeolith P 








11,74 


11,21 


7,80 


6,90 


51,18 


56,21 


O A O 

84,8 




22,96 


24,88 


6,73 


0,21 


14,02 


7,69 


0,61 


0,01 


99,90 


99,99 


99.94 


99,98 


3,79 


3,84 


12,6 


7,52 


19,7 (14.3) 


10,9 (5,9) 


12,3 (6,4) 


21,3 (15,1) 


100 


90,8 


76,5 


58,1 


U82 


1,67 


1,64 


1,63 



Packungsdichte (g/ml) 

Spezifische Oberflache nach BET (mVg) 

Olabsorption (ml/100 g) 

WeiBgrad nach Hunter-Reflex ionsmethode (%) 

pH-Wert einer 5%igen Suspension (25° C) 

TeilchengroBe durch Elektronenmikroskop fam) 

Kristallform durch Rontgenbeugungsmessung 

Chemische Zusammensetzung des bei 110°C 
getrockneten Produkts (Gew.-%) 

GV 

Si0 2 

A1 2 0 3 

Na 2 0 

Gesamt 

Si0 2 /AI 2 O r Molverhaltnis 

Feuchtigkeitsabsorption bei 90% rel. Feuchtigkeit 
in 24 h (Gew.-%)») 

Ausbeute (%)**) 

Durchschnittliche TeilchengroBe D 50 (^m) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



•) Die Wcrte in der Klammer geben die Feuchtigkeitsabsorption eines wahrend 1 h bei 500°C calcinierten Pulvers an. 
**) Die Ausbeute wurde aus der Menge an erhaltenem Pulver in Form des Anhydnds bereennet. 40 



Tabelle IV 



Kreisform (A) Kerbungsgrad B Bemerkung 



45 



0381 



2,4% 



Mittelwert aus 
5 Punkten 



50 



Vergleichsbeispiel 2 

Die gemaB Beispiel 2 hergestellte Aufschiammung der Probe 2-1, ein durch Trockncn dieser 
in einem elektrisch thermostatisierten Trockner wahrend 24 h bei einer Temperatur von 80 C erhahenes 
Produkuowie ein durch Calcinieren dieses getrockneten- Produkts wahrend 2 h bei einer Temperatur von 500*C 
Jl^rSfc wurden gemaB Beispiel 1 der zweiten Stufe der Saurebehandlung unterworfen, wobei 
Kefelsaure in einer Menge von 5 Mol pro Mol der Summe aus Al 2 0 3 und Na 2 0 eingesetzt wurde. Bei diesen 
pSSS ein kugelformiges Siliciumdioxid in einer Ausbeute von mehr als 0.5% mcht erhalten werden. 

Beispiel 3 

GemaB Beispiel t wurde ein Zeolith des Typs P hergestellt. jedoch mit der Ausnahme, daB das Molverhaltnis 
zur Synthese wie folgt geandert wurde: 

Na 2 0/Si0 2 ~ 0.7 
Si0 2 /AI 2 O 3 =8,0 
H 2 0/Na 2 0 « 100 
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Die PrimarteilchengroBe dieses Zeoliths betrug etwa 7 urn Es wurde gefunden, daB der Zeolith aus kugelfdr- 
migen Teilchen mit hervorragender Dispergierbarkeit bestand. Die Eigenschaften und die chemische Zusam- 
mensetzung des Pulvers (Probe 3- 1 ) sind in der Tabelle V zusammengef aBt 

Auch zeigt diese Tabelle die Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung eines Produkts (Probe 3-2), 
das dadurch entstanden ist, daB die teilchen gemaB Beispiel 1 der ersten Stufe der Saurebehandlung unterwor- 
fen wurden. Eine elektronenmikroskopische Photographie eines PuJvers (Probe 3-3), das durch Behandeln des 
vorgenannten Produkts in der zweiten Stufe der Saurebehandlung gewonnen wurde, ist aus Fig. 10 ersichtlich. 
Die Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung des Pulvers sind in der Tabelle V zusammengefaBt. 

Die Kreisform (Ajund der Kerbungsgrad/3/ wurden gemaB Beispiel 1 bestimmt und ergaben 0,989 bzw. 1,8%. 

- - r Tabelle V 



Fipenschflft 

UlgW'l" 1 **** * 


Probe Nr. 






3-1 


3-2 


3-3 


Packungsdichte (g/ml) 


0,87 


0,94 


0,94 


Spezifische Oberflache nach BET (m 2 /g) 


— 


29 


303 


Olabsorption (ml/100 g) 


20 


18 


20 


WeiBgrad nach Hunter-Reflexionsmethode (%) 


94,8 


94,8 


95,2 


nH-Wpn einer V/iicen Susnension (2S°C) 


10,9 


7,9 


4,5 


TeilchengroBe durch Elektronenmikroskop (^m) 


etwa 7; richtig 


etwa 6,5; richtig 


etwa 6; richtig 


kugelformig 


kugelformig 


kugelformig 


Kristallform durch Rontgenbeugungsmessung 


Form von 
Zeolith P 


amorph 


amorph 


Chemische Zusammensetzung des bei I10°C 








getrockneten Produkts (Gew.-%) 








GV 


11,00 


10,69 


81,15 


Si0 2 


52,05 


56,21 


91,52 


A! 2 0 3 


23,41 


25,13 


0,37 


Na 2 0 


13,81 


7,94 


0,01 


Gesamt 


100,27 


99,97 


100,05 


Si0 2 /Al 2 0 3 -Mo1verhaltnis 


3,87 


3,80 


421 


Feuchtigkeitsabsorption bei 90% rel. Feuchtigkeit 


18,4 (13,1) 


10,2 (4,1) 


20,96 (15,1) 


in 24 h (Gew.-%)*) 








Ausbeute (%)**) 


100 


93,7 


62,1 


Durchschnittliche TeilchengroBe D 50 (jim) 


7,8 


7,0 


6,7 



•) Die Werte in der KJammer geben die Feuchtigkeitsabsorption eines wahrend 1 h bei 500°C calcinierten Pulvers an. 
Die Ausbeule wurde aus der Menge an crhaltenem Pulver in Form des Anhydrids berechneL 



Beispiel 4 

Unter Einsatz von handelsOblichem Wasserglas der Reagenzqualitat (Natriumsilicat Nr. 3, Si0 2 = 27 Gew.-%, 
NaO - 9,0 Gew.-%), Natriumaluminat (AIA - 22JS Gew.-%, Na 2 0 = 15,5 Gew.-%) und Natriumhydroxid 
wurden eine verdOnnte Natriumsilicatldsung und eine verdOnnte Natriumaluminatl8sung derart hergestellt, daB 
die Gesamtmenge 13 kg betrug und folgende Molverhaltnisse vorlagen: 

Na 2 0/Si0 2 = 0.7 
Si0 2 /Al 2 0 3 = 80 
H 2 0/Na 2 0 - 80 

In einem Behalter aus korrosionsbestandigem Stahl mit einem Fassungsvermbgen von etwa 2 1 wurden 780 g 
einer verdunnten Natriumsilicatlosung unter Ruhren allmShlich mit 730 g verdunnter Natriumaluminatlfisung 
gemischt, urn ein Natriumaluminosilicatgel zu erhalten, das insgesamt homogen war. 

Das Gel wurde dann in einen kleinen Druckbehalter (Modell TEM-U von Taiatsu Glass Kogyo) mit einem 
Fassungsvermogen von etwa 1,21 gebracht Die Temperatur wurde unter Ruhren auf 125°C erhdht, und bei 



12 
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dieser TemDeratur die Kristallisation wahrend 6 h bewirkt Der Druck betrug bei dieser Kristallisation etwa U9S 
t L ^ Tt^n^rendruck (2 ke/cm 2 G) AnschlieBend wurde die Aufschlammung aus dem Behalter 
Snl™^ Saugniuation von der Mutterlauge getrennt und ausreichend mit 

wE^^ I -nes Kuchens eines Zeoliths vom Typ P mit einer Feststoffkonzentrauon 

V °D? e 5 miSdnes Elektronenmikroskops bestimmte PrimarteilchengrdBe des Zeoliths betrug etwa 1,0 urn. Die 
sSES^SSSAt Zusammensetzung des PuWers (Probe 4-1) sind in der Tabelle VI zusammenge- 

fa 50 e des Puivers wurden dann in einen Behalter mit einem Fassungsvermogen von I I gegeben und mil 500 ml 
w2s! ^sfm^oLsch wurde unter Ruhren eines Magnetruhrers allmShhch mit 90 ml M^ta 
15 ^onzentration von 10 Gew.-% verdiinnt und dann gemafi Beispiel 1 der ersten Stufe der Saurebehand- 
fung SS^ff K erhielt 40 g eines saurebehandelten Puivers (Probe 4-2> D.e E.genschaften und die 
ehemische Zusammensetzung des Puivers sind in der Tabelle VI zusammengefaBt 

^ESSS!SiMM tfockene Pulver wahrend 2 h bei einer Temperatur von 450* C calcmien und natur- 
'J^S^^S^Zb caicinierten Puivers wurden in einen Behalter mit einem FassungsvermOgen von 1 

find mk veVdOnnter Schwefelsaure mit einer Konzentration von 50 Gew.-% yersetzt. Die Menge der Schwefe I- 
^^^^Ad^r Summe aus A1 2 0 3 und Na 2 0 in dem Pulver. Die Behandlung wurde wahrend 2 h 

J^£^3ffi^ eines Elektr^nmikroskops gemessenen Primartei^ 

bC ^elektronenmikroskopischePhotographie der kuge ° lC E * en5chaften 
und die chemische Zusammensetzung des Puivers sind in der Tabelle VI zusammengefaBt 

Tabelle VI 



Eigenschaft 



Probe Nr. 
4-1 



4-2 



4-3 



0,43 

50 

95,4 

11,2 

1,0; richtig 
kugelformig 

Form von 
Zeolith P 



0,41 
81 
55 
95,6 
8,8 

0,8; richtig 
kugelformig 

amorph 



0,38 
320 
61 
95,1 
4,5 

0,8; richtig 
kugelformig 

amorph 



Packungsdichte (g/ml) 
Spezifische Oberflache nach BET (m 2 /g) 
Olabsorption (ml/100 g) 
WeiBgrad nach Hunter-Reflexionsmethode (%) 
pH-Wert einer 5%igen Suspension (25° C) 
TeilchengroBe durch Elektronenmikroskop (^m) 

Kristallform durch Rontgenbeugungsmessung 

Chemische Zusammensetzung des bei 1 10° C 
getrockneten Produkts (Gew.-Vo) 

GV 

Si0 2 

AI2O3 

Na 3 0 

Gesamt 

Si0 2 /A1 2 0 3 -Moiverhaltnis 
Feuchtigkeitsabsorption bei 90% rei. Feuchtigkeit 
in 24 h (Gew.-%)*) 

Ausbeute (%)**) 

Durchschnittliche TeilchengroBe D 50 G*m) 

*) Die Wertc in der Klammer geben die Feuchtigkeitsabsorption eines wahrend I h bei 500*C caicinierten Puivers an. 
**) Die Ausbeute wurde aus der Menge an erhaltenem Pulver in Form des Anhydnds bereennet. 



12,13 


10,45 


9,08 


51,73 


56,61 


90,72 


23,00 


25,01 


0,21 


13,88 


7,91 


0,01 


100,74 


99,98 


100,02 


3,82 


3,85 


734 


19,0 


9,1 


23,1 


100 


88,3 


51.3 


1.32 


1,30 


1.27 
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10 



15 



Beispiel 5 

Ein BehSlter mit einem Fassuhgsvermogen von 21 wurde mit lOOg eines Pulvers beschickt, das durch 
Calcinieren der gemaB Beispiel I erhaltenen Probe 1-2 wahrend 2 h bei einer Temperatur von 450°C erhalten 
wurde. Nach der Zugabe von 600 ml Wasser wurde das Pulver mittels eines MagnetrOhrers 30 mm lang 
dispergiert. AnschlieBend wurden etwa 130 ml SalzsSure der Reagenzqualitat (Konzentration 36 Gew.-%) 
hinzugefugt was 4 Mol pro Mol der Summe aus AljOs und Na 2 0 in den Teilchen entsprach. Die Temperatur 
wurde auf 95°C erhoht, und die Behandlung wurde bei dieser Temperatur wahrend 2 h ausgefuhrt Dann wurde 
der Feststoff durch Saugfiltration von der Mutterlauge abgetrennt, mit Waser in etwa dem Sfachen der Menge 
der Mutterlauge gewaschen. in einem elektrisch thermostatisierten Trockner wahrend 24 h bei einer Tempera- 
tur von 110*C getrocknet und in einer ProbenmQhle pulverisiert Man erhielt ein Pulver aus kugelfdrmigen 
Siliciumdioxidteilchen. . " 

In ahnlicher Weise wurden kugelformige Siliciumdioxidteilchen durch eine Behandlung mit Salzsaure der 
Reagenzqualitat die in einer Menge von 6 Mol (etwa 200 ml) oder 10 Mol pro Mol der Summe aus AI2O3 und 
Na 2 0 verwendet wurde, hergestellL . 

Die chemische Zusammensetzung und die Eigenschaften der erhaltenen Pulver smd m der Tabelle VII 
zusammengefaBt 

Tabelle VII 



20 



4 Mol HCI 



6 Mol HQ 



10 Mol HQ 



' Chemische Zusammensetzung 
des bei 100 3 C getrockneten Produkts (Gew.-%) 
25 GV 
S1O2 
AI2O3 
Na 2 0 
Gesamt 

30 SiCh/AbCVMolverhaitnis 

Spezifische Oberfiache nach BET(mVg) 
TeilchengrSBe durch Elektronenmikroskop (urn) 



35 



Feuchtigkeitsabsorption 

bei 90% rel. Feuchtigkeit in 24 h (Gew.-%) 



13,59 
68,49 
16^9 
137 
100,04 
7,02 

168 

4;richtig 
kugelfOrmig 
12,7 



12,43 


8,89 


86,03 


91,06 


135 


0,03 


0,09 


0,00 


99,96 


99^8 


117 


5,160 


310 


370 


33;richtig 


3£;richtig 


kugelfdrmig 


kugelfdrmig 


18,9 


23,7 



40 



45 



50 



Beispiel 6 

Ein Behalter mit einem Fassungsvermdgen von 500 ml wurde mit 50 g der gemaB Beispiel 1 erhaltenen Probe 
1-3 (Kuchen) beschickt Nach der Zugabe von 300 ml Wasser wurde das Gemisch mit einem RQhrer ausrachend 
dispergiert In die Dispersion wurde eine Glaselektrode eines pH-Messers eingeftthrt Dabei wurde em pH-Wert 

V0 Zuiier ^Sfereion wurde dann eine verdunnte waBrige AmmoniaklSsung mit einer Konzentration von 
5Gew.-% gegeben, um einen pH-Wert von 11 einzustelien. Die Behandlung wurde wahrend 1 h bei einer 
Temperatur von 80° CdurchgefOhrt. , . . . . 

AnschlieBend wurde der Feststoff durch Filtration gewonnen, mit Wasser gewaschen, in einem elektnscn 
thermostatisierten Trockner wahrend 24 h bei einer Temperatur von 1 10°C getrocknet und wahrend 2 n bei 
einer Temperatur von 450°C calciniert Die Anderungen der spezifischen Oberfiache und der Feuchtigkeitsab- 
sorption sind in der Tabelle VIII (Probe 6-1) angegeben. . — . - . . - 

Die gemaB Beispiel 2 erhaltene Probe 2-3 (Kuchen) wurde, wie oben fur die Heretellung der Probe 6-1 
beschrieben wurde. behandelt Die spezifische Oberfiache und die Feuchtigkeitsabsorption smd in der Tabelle 

VIII (Probe 6-2) angegeben. m ... _ 

Tabelle VIII 



60 



65 



Feuchtigkeits- 
absorption 
(Gew.-%) 



Spezifische 
Oberfiache 
(m*/g) 



Probe 6-1 

getrocknet 
calciniert bei 450°C 

Probe 6-2 

getrocknet 
calciniert bei 450° C 



UJB 


120 


7.6 


81 


123 


113 




45 
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Anwendungsbeispiel 1 

Pin Oemisch aus lOOGewichtsteilen eines Polypropylenharzes mit einem Schmelzindex von 1.9 g/10 min.0.10 

^S^^^ zu einer Fo.ie geformt Diese wurde in der Lings- und in der 

.Quel^chtng Reckverhiltnis von 6 gereckt Man erhielt eine gereckte Fohe « emer Dicke 

V °Sn°^" a r. -rhaltene biaxial eereckte Folien wurden die , Durchsichtigkeit. die Blockeigenschaft und die 
wZSSSSS^S^ SSSJd beschriebenen Methoden bestimmt Die Ergebnisse s.nd « der 
Tabelle DC zusammengefaBt 

I. Durchsichtigkeit 



DieDurchsichtigkeit wurde gemaB der Methode ASTMD:i 003 bestimmt. 

II. Blockeigenschaft 

Zwei Folien wurden ilbereinandergelegt und mit 20 kg belastet Die Qbereinandergelegten Folien wurden in , 
• #5 ■ - ^Z^MhUdul Temoerauir von 40°C ruhig stehengelassen. dann wurde die fur das 

,', ' HI. Kratzbestandigkeit 

Zwei Folien wurden Obereinandergelegt und mit den Fingem geriebea Die Kratzbestandigkeit wurde mittels 
des Kratzgrades nach der folgenden Skala bewertet: 

®: iiberhaupt nicht verkratzt 

O: leicht verkratzt 

A.: verkratzt 

x : betrachtlich verkratzt 

fn diesem Test wurden Produkte eingesetzt. die durch Calcinieren der in den Beispielen 1 und 2 erhaltenen 
vS£TS 2 5 2 2 S 2 3 W ahrend I h bei einer Temperatur von 400*C (Proben 1 b.s 4) erhalten wurden 
Erne! burden Produkte getestet, die sich durch Oberflachenbehandeln der calcimerten Proben 2-2 und 2-3 

^DwS wurde in der folgenden Weise durchgefiihrt: a n Sffe breiiet 

die zu prflfende oberflachenbehandelte Probe erhalten wurde. 

Tabelle IX 



Probe des 
Anwendungs- 
beispiels 
(Nr.) 


Probe gemaB Beispiel 
(Nr.) 


Zugesetzte 

Menge 

(Gew.-%) 


Durchsichtig- 
keit 


Blockeigen- 
schaft 
(kg/1 0 cm 2 ) 


Kratzbestan- 
digkeit 


1 

2 
3 
4 
5 

6 

7 

8 
9 


1- 3(400°C/1 h) 

2- 1 (400°C/1 h) 
2-2(400°ai h) 
2-3(400°C/l h) 
2-2(4O0°C/l h), 
oberfiachenbehandelt 
2-3(400°C/Th), 
oberfiachenbehandelt 
synihetisches 
Siliciumdioxid 
CaCOs 

ohne 


0.06 
0.06 
0.06 
0,06 
0.06 

0.06 

0.06 

0.06 
0.06 


3.7 
4.1 
3.8 
3.5 

3.2 

2.9 

4.3 

7.8 
2.0 


0.20 
0.25 
0,24 
0,21 
0,22 

0,21 

0.62 

0,78 
4,10 


® 
o 

® 
® 
® 

® 
o 

X 

® 
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15 



20 



Anwendungsbeispiel 2 

Unter Einsatz der gemaB Beispiel 1 erhaltenen Probe 1-3 wurde eine Pudergrundlage hergesteUt 



Komponente A 
Glimmer 
Talkum 
Titandioxid 
Farbpigment 

Kug elfSrm iges Siliciumdioxid 
(Probe 1-3) 

Komponente B 
Squalen 
Lanolin 

Isopropylrnyristat 
. ^JObeijnachenaktives Mittel 
Duftstoff 



Gewichtsteile 
38 
10 
18 
5 



T5" 



5,0 
4,0 
3.0 
1.0 



geeignete Menge 



30 



Die vorgegebenen Mengen an Glimmer. Talkum. Titandioxid. Farbpigment und kugelfdrmigem Sibcu^mAo- 
xid der Komponente A warden in einen Behalter aus korrosionsbest^ndigem StaW 

gemischt Gemisch wurde in einem Pulverisator zerkleinert und in emem M « cher ^^ e ^H 
Seichend gemischt. Ein erhitztes Gemisch aus den Bestandteilen der Komponente B wurde hmzugefugt Das 
erhaltene Gesamtgemisch wurde ausreichend gemischt t mm h*n von 90 

Die erhaltene Grundlage sowie eine von kugelfdrmigem Siliciumdioxid freie Grundlage wurden yon 20 
auJewYhlun Erwachsene'n im Alter von 20 bis 50 Jahren einem Vergleichstest 
allgLeinen die Beurteilung abgegeben. daB die das kugelform.ge Siliciumdioxid en ^^ 
bessere Ausbreitungseigenschaft als die Vergleichsgrundlage aufwies sowie em we,chea und glattes Finish 
ergab. AuBerdem hatte die erstgenannte Grundlage eine hervorragende Luftdurcnlassigkeit 
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